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(54) VERFAHREN ZLR TROCXNUNG VON CHLORKOHLENWASSERSTOFFEN 

(57) Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur adsorptiven Trocknung von 
Chlorkohlenwasserstoffen des Siedebereiches 40 bis T SC'C mit zeolithischen Molekuiarsieben 
nach dem Temperaturwechselprinzip. ErfindungsgemaS wird die der Adsorptionsphase foigende 
Spui- bzw. Desorptionsphase in 3 Teilschritten durchgefuhrt, wobei im ersten Teilschritt eine 
Spuiung mit einem Spulgas bei Umgebungstemperatur, im zweiten Teilschritt eine Spulung mit 
einem Spulgas unter Aufheizung des Adsorptionsmittelbettes auf 75-90"'C bei einer 
Temperaturanstiegsrate von 1,0 bis 1,5 Grad/Min. erfolgt, wobei samtliche am Adsorbens 
haftengebliebenen Reste an Chlorkohlenwasserstoff entfernt werden. Im dritten Teilschritt erfoigt 
unter Spulung mit einem Spulgas eine Aufheizung des Adsorptionsmittelbettes auf 220 bis 270 'C 
bei einer Temperaturanstiegsrate von 0,8 bis 1,25 Grad/Min., wobei die Desorpticn des 
adsorbierten Wassers eintritt. Als Spulgas wird bevorzugt Stickstoff eingesetzt. Als besonders 
wirtschaftlich hat es sich herausgestellt, wenn die Teiischritte 1 und 2 der Spul- bzw. 
Desorptionsphase in einem Zeitverhaltnis von 1 :4oder hoher durchgefuhrt werden und im zweiten 
Teilschritt eine durchschnittliche Abstromgeschwindigkeit zwischen 1,8 und 2,0 • 10"^ kg 
Chlorkohlenwasserstoff/kg Spulgas • Min. eingehalten wird. 
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OZ^Nr. 226 

Yerfahren zur Trockiniri^ von Chlorkohlenwasserstof f en 
Anwendungsgebiet der 3r:gindung 

Die Erfindung betrifft ein Terfaiiren 2rur Trocknung von Ghlor- 
kohlenwasserstoffen, ifle 2.3» Tetrachlorkohlenst of f , Chloro- 
form, Dichlorethan u.a« bzw, Gemischen davon, mit zeolithi- 
schen Molekularsieben, bei detn das Sicsatzprodnirt durch Ad- 
sorber geleite*: wird, in denen ±m '^echsel Adsorptions-, Splil- 
hzvr. Desorptions- scwie Zilhlphasen nach dem Temperaturwechsel 
prinzip durchgefilhri; warden. 

Charalrteristik der bekannten teohnischen Losungen 

"iSs ist allgemein bekannt , dai3 zur Trocknung von Gasen Ad- 
sorptions verfaiir en axif der Basis von Adsorbentien w±e Alu- 
niiniumoxid, Kieselgel oder zeolithischer Molekularsieben tech 
nisch in vielfaltiger "Teise Anwendung finden^ 

Dagegen sind in der Literatur nur venige Yerfahren beschrie- 
ben, in denen organische Plussigkeiten oder ?lussiggase ad- 
sorptiv getrocknet verden. 

In der DD-PS 35072 ist ein Terfahren zur Trocknung und Heini- 
gung von I?lussigkeiten bz-jr. ?liissiggasen aiit Adsorbentien, 
z. B. zeolithischen Molekularsieben, beschriecen, die zur 
Polymerisation neigen. Zur vollstandigen Zntfernung der ?ro- 
duktf lussigkeit vom Adsorpticnsniittel nach der Adsorptions- 
stufe mit dem Ziel, die PolyTiierisaticn auf dem Adsorbens ver- 
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bliebener Eeste an Produlrtf lussigkeit wahrend der Resorp- 
tion zu verhindern, vrird diese Verfahrensstuf e in folgenden 
Teilschritten durchgefUiirt : 

1. Herausdriicken der verliliebenen PlUssigkeit tnit Inertgas 

2. Sptilen mit einer Fltissigkeit , die 'selbst nicht poljaieri- 
siert und die ProduttflUssigkeit vom Adsorbens gat ISst 

3. thermlsche Hegenerierung des Adsorbens. 

Die DD-PS 104550 behandelt die Reinigung und Trocknung 
technisciier Zohlenwasserstof f-]?raktlcnen in fliissiger Phase 
durch Adsorption an Molekularsieben. VerfahrensgemaO werden 
2 Adsorptionseinhfiiten, die mit unterschiedlichen Llolekular 
siebtypen beschickt sind, hintereinandergeschaltet . In der 
1. Adsprptionseinheit , die mit Molekularsieb 3A Oder 4A ga- 
fUllt ist, erfolgt die Trocknung der Kohlenwassersto^f- 
?raktion, in der 2. Adsorptioneeinheit , die weitporige Mole 
kularsiebtypen -/rie 5A oder 13X enthait , erfolgt die Abtren- 
nung von 7erunreinigungen, wie z.B. Aminen, Mercaptanen und 
Losungsmitteln. Als tectmische Kohlenwasaerstoff-ITraktionen 
verden Olef infraktionen mit 2 bis 8 C-Atomen, Diolef in:?rak- 
tionen und technisches Butadien bzw» Isopren genannt. Die 
Desorption erfolgt in den Teilschritten: 

1 . Ablassen des f lUssigen Restes 

2. getrennte Sptllung der 2 Adsorptionseinheiten mit einem 
Inertgas bei ca. 40°C 

3. Desorption der mit V/asser beladenen 1. Ads orpt ions ein- 
heit durch ein trockenes Inertgas bei ca. 300°C und an- 
schlieiSendes Hindurchleiten desselben noch heiSen und 
nunmehr feuchten Des orpt ionagases durch die 2. Adsorp- 
tionseinheit zur jlntfernung der Yeruareinigungen, wie 
2.B. Aminen, Mercaptanen und organisoher Losungsmittel. 

Die DB-OS 2356551 beinhaltet die Sntlernung von ',7asser und 
Schwef elverbindungen aus Olefinen enthaltendea Sohlenwas- 
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serstoffen durch Adsorption an Molekularsieben. Die ent- 
scheidende r-esorptionsstuf e wird in folgenden Teilschrit-ten 
durchgef iiiirt : 

1. Ablassen der ia .Vdsorber verbliebenen Fliissigkait 

2. Spillung im Oleichstrom niit einem nicht sorbierbaren , 
hQchstens 250 ppm '.Yasser enthaltenden Yerdraagungsgas 
in einer Menge tod 2 bis 20 kg Verdrangungsgas pro Mol. 
an Adsorbens verbliebenen Kohlenwasserstof fs bei -18°C 
bis 149°C, Torzngsweise 0 bis 21°C 

3. Spiilung mit einem sorbierbaren heii3en Verdrangungsgas 
im Gleichstrom. Beendigung der Sp-iilung erst dann, wenn 
die TemperatTirdiff erenz zwischen Sin- und Ausgang des 
Adsorbensbettes kleiner 50°C, Torzugsweise 23°C, betragt. 

Ziel der Srfindung 

Ziel der Zrfindixag ist ein einfaches Terfabren zur Trocknung 
von Chlorkphlenwasserstoffen, wie z.3. Tetracblorkohlen- 
stoff , Chloroform, Dichlorethan u.a. bzw. Gemischen davon, 
ait zeolithischen Mclekularsieben nach dem Temperaturwech- 
selprinzip, das sich diorch Srreichen einer hohen Arbeits- 
kapazitat des zeolithischen Molekularsiebes und durch eine 
atiiSerst geringe Zersetzung des Chlorkohlenwasserstof f es aus- 
zeichnet. 

Darlegun;? dea 'Vesens der 3rfindung 

Zs .wurde ein Verfahren der Temperatxirwechseladsorption rur 
Trocknung von Chlorkohlen-.vasserstof fen , die im 3ereich von 
40 bis 150°C sieden, wie z.B, Tetrachlorkohlenst off , Chlo- 
roform, Dichlor.ethan u.a. bzw. Gemischen davon, gefunden, 
das sich durch ZuverlSssigkeit und einfache Durchfilhrung 
auszeichnet und das in Anlagen mit 2 Oder mehr Adsorptions- 
caittelbetten , die sich z/kliach wechselseiti-; in Adsorp- 
tions-, SpUl- oz'.7, resorptiocs- soT^ie ZUhlphasen befindea, 
zur .inwonduag kommen kana. 
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lirf indungsgeniai3 wird datiei die Sptil- bzw. De sorptions phase 
nach der Adsorptions- und vor der Kiililphase in drei Teil- 
schritten durchgefUUrt . Im ersten Teilschritt wird eine 
Spulung oiit einem SpUlgas, bevorzugt Stickstoff, im Gegen- 
strom zur Adsorptionsrichtung durchgef lihrt , ohne dai3 dabei 
■iViirine zugeftihrt wird. Die Zeitdauer dieses Teilschrittes , 
bei dem ein Teil der sich. im Zwi sc he nkornvo lumen und der 
Sekundarporenstruktur des zeolithischen Molekularsiebes 
befindlichen Ghlorkohlenwasserstoffe entfernt ^rd, soil 
25 % der Zeitdauer des zweiten Teilschrittes nicht liber- 
steigen. Die Splilmittelmenge in der Zeiteinheit entspricht 
dabei zweclciiaQigerweise der SpOlmittelmenge pro Zeiteinheit 
im zweiten Teilschritt. 

lai zweiten Teilschritt wird die Sptilung mit einem Spiilgas, 
bevorzugt Stickstoff , im Gegenstrom zur Adsorptionsrichtung 
bei einem Temperaturanstieg des Adsorptionsmittelbettes auf 
75 bis 90°C , einer Temperaturanstiegsrate von 1,0 bis 
1,5 Grad/Min, und einer durchschnittlichen AbstrSmgeschwin- 
digkeit von mehr als 1,8.10"^ kg Chlorkohlenwasserstoff As 
SpillgaS'Min. fortgesetst. Als besondera wirtschaftlich 
wurde gefunden, wenn eine durchschnittliche AbstrtJmge- 
schwindigkeit von 1,a-10~^ kg bis 2,0.10"^ kg Chlorkohlen- 
wasserstoff /kg Sptllgas-Min. eingehalten wird. Dabei wird 
eine vollstandige Sntfernung der Chlorkohlenwasserstoff e 
aus der Adsorptionsmittelschicht erreicht bei einem mitt- 
leren Sptilmittelverbrauch und in einer solchen Zeitdauer, 
die den berechneten zyklischen Ablauf nicht gefahrdet. Zwar 
kSnnten Sptilmittelverbrauch oder SpUldauer noch venaindert 
werden, die Eifektivitat des Yerfahrens, die sich in der 
groI3ten AbstrQmgeschwindigkeit darstellt, ware dann ;)edoch 
nicht gegeben, da mit steigender Splilmittelmenge pro Zeit- 
einheit die Sptildauer sich bis zur vollstandigen Zntfer- 
aung der Chlorkohlenwasserstof f e nicht gleichermai2en ver- 
ringert. 3ine zu hohe SpUlmittelmenge mit zwar kllrzerer 
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Spuldauer ist dabei nicht nirr im dkonomlscaen Since unvor- 
teilhaft, sondern vmrde auch das Auffaagen dsr aus dem Id- 
sorptionsmittelbett entfernten Chlorkohlenwass erst off e kom- 
plizieren. Sin sehr geringer Spiilmitteldiirciisa+z w^e zwar 
in diesem Pall giinstig, doch -jnlrden dann die Sptllschri-fcte 
mehr Zeit als im verf ahrensmai2igen Ablauf zar Yerfligung 
steht beanspruchen. 

Im dritten Teilachritt der Spiil- bzTr. Be sorptions phase nach 
der vollstandigen Satfernung der Chlorkohlenwasserstoff e aus 
dem Adsorptionsmittelbett seozt die Desorption des in der 
Adsorptionsphase adsorbierten :7assers ein, indem eine Auf- 
heizrang des Adscrptionsmittelbettes auf 220 bis 270°C mit 
sinem Desorptionsgas , vorziigsweise Stickstof f , das im Gegen- 
strom strSmt, vorgenommen irlrd. Die Temperat-uranstiegsrate 
soil dabei 0,8 bis 1,25 Grad/Min. betragen. 

Ausftlhmingsbeispiel 

300 g aktiTes Molekularsieb Tom Typ 4A Tmrden in einen Ad- 
sorber geftlllt und ansciilieBend mit 1 , 2-Dichlorethan 
( dure hschnit.t lie her Tassergehalt ca. 0,2 Masseprozent) bis 
sum Durchbruch beauf schlagt . Die lineare StrQmungsgeschwin- 
digkeit bei dem Yersuch betrug 6,5 om/aiin. Das getrocknete , 
abflie^eade 1 , 2-Dichlorethan hatte eine Restfeuchte von 
kleiner als 20 ppm und die erzielte 3eladungskapazitSt des 
Holekularsiebes 4A betrug 15 g H^O/100 g aktives Tioleku- 
larsieb 4A. Die sich anschliei3ende Hegenerierung des aole- 
kularsiebes wurde in folgenden Teilschrltten durchgefUhrt : 

1. Ablassen des sicji im Adsorber befindlichen 1, 2-Dichlor- 
ethan 

2. Sp-iilung mit trockenem Stickstoff unter ITormalbedingungen 
im Segenstrom. Spuldauer 15 llinuten; Splilgaomange 320 1/h 

3. Spiilung mit trockenem ctiokstoff im ^egenstrom unter 
aleichzeitiger Aufheizung des .'Jolekularsiebes auf ca. 90'": 
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(Aufheizrate 1,25 Grad/min . ) • Nach Erreichen der vorge- 
gebenen Temperattir wurde eine solche Spiilgasmenge durch 
den Adsorber geschickt, dal3 eine Abstromgeschwindigkeit 
von 2,0-10 kg Chlorkohlenwasserstoff /kg Stickstoff . 
Min, erzielt wurde. Die Zeitdauer ftir Aufbeizung und Ab- 
spUlimg betrug 105 Min. , die Spiilgasmenge 320 1/h. 

4. Desorption des adsorbierten '.Tassers mii; trookenem Stlck- 
stoff bei 250°C (Aufheizrate 1,25 Srad/Min.) und einer 
Spiilgasmenge von 320 1/h fUr eine Dauer von 5 h. 

Nach Eoihlung des Molekularsiebes mit trockenem Stickstoff 
atLf Raumtempera-trur (Spiilgasmenge 320 1/h, Bauer 3 h) folgte 
der nachste Adsorptionsschritt . 

Bei Einhaltung des vorgegebenen Jahrregimes konnte selbst 
nach mehr als 30 Zyklen kein Kapazitatsabfall oder eine 7er- 
schlechterung des Hestf euchtegehaltes nach hQheren Hexten 
im austretenden 1 , 2-Dichlorethan festgestellt werden* 
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Brf induDgsans'pr-'ich 

1. Terfahren zum 'Trocknen von Chlorkohlenwasserst of f en, die 
im Bereich 40 "bis 150°C sieden, mi-fc zeolithischen Mcle- 
kularsieben nach dem Temperattmrechselprinzip, "bei dem 
das Einsatzprodukt dnrch. Adsorber geleitet wird, die im 
Wechsel Adsorptions-, SpUl- bzw. Desorptions- sowie 
riihlphasen untervrorf en werden, gekenuzeichnet dadurch, 
daI3 die Spul- bzw. Desorptionsphasen aus 3 Teilschrit-tea 
zusanunengesetzt sind, T^obei im ersten Teilschritt eine 
Sptilung mit einem SpUlgas im Gegenstrom zur Adsorptions- 
richtung bei Umgebungstemperalrur , im zweiten Teilschritt 
eine SpUlung mit einem Sptilgas im Gegenstrom zur Adsorp- 
tionsriciitang bei einer Temperatur des Adsorptionsmittel- 
bettes von 75 bis 90°C und einer Temperaturanstiegsrate 
von 1,0 bis 1,5 Grad/Min. sowie im dritten Teilschritt 

z-or Resorption des wahrend der Adsorptions phase adsorbier- 
ten Wassers eine Sptilung mit Sptilgas im Gegenstrom zur Ad- 
sorptionsrichtung bei einer Temperatur des Adsorptionsmit- 
telbettes von 220 bis 270°C und einer Temperaturanstiegs- 
rate von 0,8 bis 1,25 Grad/Min. vorgenommen wird. 

2. Yerfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als 
Sptilgas Stickstoff eingesetzt wird. 

3. Terfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet dadurch 
dai3 im zweiten Teilschritt der Sptil- bzw. De sorptions phase 
eine durchschnittliche Abstromgeschwindigkeit zwischen 
Ije'lO"^ und 2,0.10'^ kg Ghlorkohlenwasserstoff /kg Sptil- 
gas ♦Mln. eingehalten wird. 

4. Yerfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch 
daB die Teilschritte 1 und 2 der Sptil- bzw. Desorptions- 
phase in einem Zeitverhaltnis vcc 1 :4 Oder hoher durchge- 
ftiiirt werden. 
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Abstract (Basic) : DD 209182 A 

Drying in the 4 0-150 deg.C. range is carried out with zeolitac mol. 
sieves by the temp, cycle principle. The charge is passed through the 
adsorber, which is subjected to adsorption, purging or desorption and 
cooling phases in the cycle. 

The desorption phase comprises 3 stages, in each of which a purging 
gas is passed in countercurrent to the adsorption direction. The temp, 
of the bed of adsorbent is room temp, in the first stage; 75-90 deg.C. 
in the second stage, with a heat-up rate of 1.0-1.5 deg/min.; and 
220-270 deg.C. in the third stage, with a heat-up rate of 0.8-1.25 
de.g/min., for desorption of the water adsorbed during the adsorption 
phase. 

Pref. purging gas is N2 . In stage 2, an average flow-off rate of 
1.8 X 10 exp. -2 to 2.0 x 10 exp. -2 kg. (I) /kg. purging gas. min. is 
maintained. The time ratio of stages 1 and 2 of the desorption phase is 
1:4 or higher. 

In an example, 800 g. active type 4A mol. sieve were placed m an 
adsorber and charged with 1, 2-dichloroethane (lA) (average water 
content ca. 0.2 wt.%) until break-through occurred. The linear flow 
rate was 6.5 cm. /min. The dried (lA) had a residual moisture content of 
under 20 ppm. and the charging capacity of the mol. sieve was 15 g. 
H2O/100 g. 

USE/ADVANTAGE - The process is useful for drying CC14, CHC13, 
C2H4C12 etc. and their mixts. A high operating capacity is obtd. and 
decomposition of (I) is extremely slight. 
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